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(57) Abstract 

The invention concerns a method for separating paraxylene on a simulated fluid bed from a C8 feedstock comprising a step of 
adsorption on a zeolite and of desorption by a desorption agent delivering an extract and a rafflnate and a step of crystallisation of the 
extract. A water supply is introduced in the feedstock, in the desorption agent and/or in a flux recycling current in the column, such that 
the weighted mean of water contents measured in the extract and in the raffinate ranges between 1 and 200 ppm. The S/F ratio of the flow 
rate of the desorption agent over that of the feedstock during the step of adsorption and desorption ranges between 0.6 and 2.5. 

(57) Abrege" 

On decrit un proc6d£ de s6paration de paraxylene en lit mobile simul6 a partir d'une charge en C8 comprenant une 6tape d'adsorption 
sur une z6olithe et de desorption par un desorbant d61ivrant un extrait et un raffinat et une etape de cristallisation de l'extrait. On introduit 
un d6bit d'eau dans la charge, dans le d6sorbant et/ou dans un courant de recyclage d'un flux dans la colonne, tel que la moyenne ponderee 
des teneurs en eau mesuree dans l'extrait et dans le raffinat soit comprise entre 1 et 200 ppm. Le rapport S/F du ddbit de desorbant sur 
celui de la charge lors de l'6tape d'adsorption et de d6sorption est compris entre 0,6 et 2,5. 
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PROCEDE DE SEPARATION DE PARAXYLENE COMPRENANT UNE ADSORPTION AVEC 
INJECTION D'EAU ET UNE CRISTALLISATION 

L'invention concerne un proc6de de separation de paraxylene a productibilite 
5 amelioree et a cout operatoire diminue, a partir d'un melange d'isomeres en C8 
aromatiques en contenant. 

Elle s'applique a la preparation de paraxylene de tres haute purete en vue de la 
synthese d'acide terephtalique, un intermediate dans I'industrie des nylons. 

10 

L'arriere plan technologique est decrit dans la demande FR-A-2 089 639. 

On a decrit dans le brevet US 5401476 incorpore comme reference la 
combinaison de la separation par adsorption en contre-courant simule et de la 
15 cristallisation pour realiser de maniere plus economique qu'en une seule etape 
la production de paraxylene haute purete. Les principes de base de cette 
combinaison sont les suivants : 

- Dans I'etape de separation en lit mobile simule, on emploie des reglages 
differents de ceux de la production directe de paraxylene haute purete. Le 
20 debit de charge est tel que les debits en zone 2 et zone 3 (avec debit de 
charge = debit zone 2 - debit zone 3) ne permettent plus la production 
simultanee d'un extrait contenant du paraxylene pur et d'un raffinat exempt 
de paraxylene. On augmente le d6bit de charge (done la productivity ) en 
baissant ie debit en zone 2. II devient done impossible d'obtenir du 
25 paraxylene pur (+ de 98 %). De plus, le debit de solvant est egalement 
diminue par rapport a un reglage « haute purete » notamment en 
augmentant le debit en zone 4 au-dela du debit d'arret. L'augmentation de 
productivity et la baisse des couts operatoires lies a I'emploi de moins de 
solvant se font au detriment de la purete. 
30 - Dans I'etape de cristallisation, on traite un melange contenant de 75 % a 98 
% de paraxylene et plus avantageusement de 85 a 95 % de paraxylene de 
maniere a reutiliser les cristalliseurs preexistants des unites basees sur des 
schemas de cristallisation en deux etapes principales. On opere de 
preference avec une temperature de cristallisation de - 15 °C a + 15 °C de 
35 maniere a ne plus consommer de frigories a bas niveau thermique. Dans 
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les cas les plus favorables, une synergie supplemental est trouvee en 
n'employant qu'un differents de ceux de la production directe de paraxylene 
haute purete seul et meme solvant comme desorbant dans I'etape 
d'adsorption et comme solvant de rincage des cristaux dans I'etape de 
cristallisation. Cependant, lorsqu'on realise I'etape d'adsorption de la 
charge sur I'adsorbant avec un rapport desorbant sur charge eleve, par 
exemple superieur a 1 ,3, on atteint des performances en purete du produit 
recherche tres elevees, en general superieures a 95 %. Plus la purete du 
produit est elevee, plus elle peut fluctuer. On imagine done aisement que 
dans la mesure ou I'etape de purification par cristallisation, qui permet 
d'acceder a une purete superieure a 99 %, est calculee pour une charge de 
purete determinee et non soumise a des fluctuations, la marche du 
cristalliseur soit perturbee. 

Le brevet US 3.734.974 decrit I'utilisation pour la separation de paraxylene en 
lit mobile simule (presume de haute purete en I'absence d'aucune mention sur 
du paraxylene basse purete) de zeolithes X ou Y dchangees avec des cations 
du groupe IA et/ou du groupe HA (ou encore une association des 2) avec une 
teneur en eau controlee sur la zeolithe (de 1 a 5 %). Les desorbants utilises 
sont par exemple le toluene, ou le paradiethylbenzene ou les diethylbenzenes 
en melange ou un melange de ces constituants avec une coupe paraffinique. 
L'avantage de I'ajout d'eau, en particulier sur les zeolithes K BaX et BaX est 
une tres nette augmentation des selectivites paraxylene-ethylbenzene et 
paraxylene-metaxylene. 

Le brevet US 4.778.946 decrit, pour la separation ethylbenzene-metaxylene 
dans des charges exemptes de paraxylene, I'emploi de la zeolithe KY 
contenant jusqu'a 10 % d'eau et jusqu'a 4 % soit de methanol soit d'ammoniac 
de maniere non seulement a maximiser la s§lectivite ethylbenzene-metaxylene 
mais encore a obtenir une selectivity desorbant-ethylbenzene la plus proche 
possible de 1. Le ratio desorbant/charge utilise est de 2/1. Ce document 
precise qu'un desorbant trop fortement adsorbe ne permet pas une bonne 
separation et qu'un desorbant trop faiblement adsorbe entrame une demande 
excessive en desorbant. II recommande que la selectivity ethylbenzene- 
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metaxylene soit au moins egale a 3,0 et que la selectivity ethylbenzene- 
desorbant soit comprise entre 1 et 2. 

Le brevet US 5.401.476 ne suggere pas de travailler en presence d'eau, les 
5 hydrocarbures etant anhydres. 

Le brevet US 3.734.974 ne suggere pas I'interet qu'il pourrait y avoir a injecter 
de I'eau dans un systeme ou Ton ne cherche pas a obtenir du paraxylene de 
haute purete et ne reconnait pas le role que pourrait avoir I'eau sur la 
10 selectivity paraxylene-desorbant. 

Le brevet US 4.778.946 enseigne que I'eau peut modifier la selectivity 
ethylbenzene-desorbant dans le cas de charges exemptes de paraxylene 
uniquement. Ni le brevet US 3.734.974, ni le brevet US 4.778.946 ne suggerent 
15 de moyen simple et pratique non pas de controler la teneur en eau dans la 
zeolithe mais plutot de rechercher a controler la teneur en eau dans les 
hydrocarbures en contact avec la zeolithe. 

Les objets de I'invention sont de remedier aux inconvenients de Part anterieur. 

20 De maniere plus precise, le premier objet de I'invention est de realiser un 
precede de separation de paraxylene haute purete par combinaison d'une 
etape d'adsorption en lit mobile simule et d'une etape de cristallisation, ou 
I'etape d'adsorption en lit mobile simule comporte la particularity de travailler a 
taux de solvant sur charge reduit grace a une injection d'eau continue realisee 

25 dans les courants qui alimentent la ou les colonnes d'adsorption. 

Le second objet de I'invention est de changer de maniere favorable la 
selectivity paraxylene-desorbant de maniere a obtenir une valeur optimale 
permettant de reduire la demande en desorbant. Ce qui est surprenant pour 
30 I'homme de I'art, c'est que I'injection d'eau ne produit pas une augmentation de 
purete a rendement et productivity constants ni une augmentation de 
rendement a purete et productivit.es fixees, ni une augmentation de productivity 
a rendement et purete constants, mais une baisse de la demande en desorbant 
a purete et productivity constantes. 
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Un troisieme objet de I'invention est d'optimiser la teneur en eau dans les 
effluents hydrocarbones en fonction de la nature de la zeolithe adsorbante et 
des cations de compensation et en fonction de la temperature. 

5 On a observe qu'en introduisant une quantite appropriee d'eau dans les 
colonnes d'adsorption par I'intermediaire des flux qui y entrent, en combinaison 
avec une quantite de desorbant limitee par rapport a la quantite de charge, on 
obtenait de tres bons resultats. 

10 Plus precisement, I'invention concerne un precede de separation de paraxylene 
a partir d'une charge comprenant un melange d'isomeres en C8 aromatiques en 
contenant, comprenant une etape d'adsorption et de desorption des isomeres 
du melange sur au moins une colonne contenant une zeolithe, I'etape 
d'adsorption et de desorption delivrant dans des conditions adequates au 

15 moyen d'un desorbant, une fraction riche en paraxylene et une fraction pauvre 
en paraxylene, le procede comprenant en outre au moins une etape de 
cristallisation de la fraction riche en paraxylene qui delivre du paraxylene pur, 
le procede etant caracterise en ce qu'on introduit un debit d'eau dans la charge 
et/ou dans le desorbant et/ou dans un courant de recyclage d'un flux dans la 

20 colonne, tel que la moyenne ponderee des teneurs en eau mesuree dans la 
fraction riche en paraxylene et dans la fraction pauvre en paraxylene soit 
comprise entre 1 et 250 ppm et avantageusement comprise entre 3 et 120 ppm 
(parties par million) et en ce que le rapport S/F du debit de desorbant sur celui 
de la charge lors de I'etape d'adsorption et de desorption est compris entre 0,6 

25 et 2,5, avantageusement entre 0,8 et 1 ,5 et de facon preferee compris entre 1 
et 1,35. 

On a constate des resultats optimum, resultant de la combinaison ci-dessus en 
fonction de la nature de la zeolithe, de ses cations de compensation et de la 
30 temperature operatoire. 

C'est ainsi que selon un premier mode de mise en oeuvre du procede, on peut 
realiser I'etape d'adsorption et de desorption a une temperature de 140 a 
160°C sur une zeolithe Y echangee par du baryum et du potassium, la dite 
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moyenne ponderee des teneurs en eau etant comprise entre 3 et 6 ppm et le 
rapport S/F etant compris entre 1,15 et 1,35. 

Selon un deuxieme mode de mise en oeuvre, on peut realiser I'etape 
5 d'adsorption et de desorption a une temperature de 165 a 185 °C sur une 
zeolithe Y echangee par du baryum et du potassium, ladite moyenne ponderee 
des teneurs en eau etant comprise entre 6 et 12 ppm et le rapport S/F etant 
compris entre 1 ,10 et 1 ,35. 

10 Selon un troisieme mode de mise en oeuvre, on peut realiser I'etape 
d'adsorption et de desorption a une temperature de 140 a 160 °C, sur une 
zeolithe X echangee au baryum, ladite moyenne ponderee des teneurs en eau 
etant comprise entre 45 et 70 ppm et le rapport S/F etant compris entre 1 et 
1,25. 

15 

Selon un quatrieme mode de mise en oeuvre, on peut realiser I'etape 
d'adsorption et de desorption a une temperature de 165 a 185 °C sur une 
zeolithe X echangee au baryum, ladite moyenne ponderee des teneurs en eau 
etant comprise entre 60 et 1 30 ppm, de maniere preferee entre 90 et 1 1 0 ppm 
20 et le rapport S/F etant compris entre 0,95 et 1 ,2. 

Selon un cinquieme mode de mise en oeuvre, on peut realiser I'etape 
d'adsorption et de desorption a une temperature de 140 a 160 °C sur une 
zeolithe Y ou X echangee au potassium, ladite moyenne ponderee des teneurs 
25 en eau etant comprise entre 5 et 10 ppm et le rapport S/F etant compris entre 
1,2 et 1,4. 

Selon un sixieme mode de mise en oeuvre, on peut realiser I'etape d'adsorption 
et de desorption a une temperature de 165 a 185 °C sur une zeolithe X 
30 echangee au potassium, ladite moyenne ponderee des teneurs en eau etant 
comprise entre 10 et 20 ppm et le rapport S/F etant compris entre 1 ,2 et 1 ,4. 

Selon un septieme mode de mise en oeuvre, on peut realiser I'etape 
d'adsorption et de desorption a une temperature de 110 a 130°C sur une 
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zeolithe X echangee au baryum, ladite moyenne ponderee des teneurs en eau 
etant comprise entre 20 et 30 ppm et le rapport S/F etant compris entre 1 ,2 et 
1,4. 

5 II est bien admis que la fraction riche en paraxylene et la fraction pauvre en 
paraxylene peuvent etre distilles pour les debarrasser du desorbant. La fraction 
pauvre en solvant debarrassee du desorbant contenant eventuellement de I'eau 
en quantite minime peut etre isomerisee selon des procedes d'isomerisation 
bien connus et I'isomerat enrichi en paraxylene, eventuellement debarrasse des 
10 composes legers peut etre recycle, au moins en partie, vers la zone 
d'adsorption et de desorption. 

Selon une caracteristique du procede, la fraction riche en paraxylene peut etre 
cristallisee, le plus souvent a haute temperature, parexemple superieure a -30°C 
15 selon les brevets US 5.401.476 et WO.96-20.908 incorpores comme 
references, decrivant des etapes de cristallisation a un ou plusieurs niveaux de 
temperature. 

Le solvant generalement utilise est le toluene ou le paradiethylbenzene par 
20 exemple. II peut etre recycle au moins en partie vers I'etape d'adsorption et de 
desorption, sensiblement anhydre. 

Selon une autre caracteristique, il peut etre avantageux d'introduire du 
methanol dans une proportion generalement inferieure a 500 ppm, dans la 

25 fraction riche en paraxylene debarrassee du desorbant mais contenant une 
quantite minime d'eau, qui est destinee a etre cristallisee. L'etape de 
cristallisation delivre alors une liqueur mere contenant de I'eau et du methanol 
que Ton retire par exemple par adsorption, et Ton recycle au moins en partie 
ladite liqueur mere ainsi debarrassee de I'eau et du methanol a l'etape 

30 d'adsorption et de desorption. 

Les teneurs en eau dans les phases hydrocarbonees sont naturellement reliees 
aux teneurs en eau sur le zeolithe par un isotherme d'adsorption qui ne depend 
sensiblement pas de la nature de I'hydrocarbure adsorbe. Comme le signale 
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I'art anterieur, il faut distinguer entre I'eau adsorbee sur la zeolithe que Ton 
mesure par une perte au feu a 400 °C et que I'art anterieur mesure par une 
perte au feu a 500 °C (denommee « Relative Volatile Free Basis ») et entre 
I'eau beaucoup plus fortement retenue qui est mesuree par une perte au feu a 
5 900 °C ou 1 000 °C « Loss on ignition ». Lors de la mesure a900°Cou 1 000 °C, 
la structure de la zeolithe est detruite et Ton peut considerer que la difference 
d'eau desorbee entre 400 °C et 1 000 °C represente de I'eau de constitution. La 
difference entre ces deux termes est de I'ordre de 1,5 a 2 % poids sur les 
faujasites. 

On realise la mesure de I'isotherme d'adsorption d'eau de la facon suivante : on 
laisse s'hydrater a I'atmosphere ambiante un lot de solide a tester. On remplit 
plusieurs colonnes d'un metre de longueur et d'un centimetre de diametre (78,5 
cm3) de cette zeolithe et Ton dispose ces colonnes dans un four a 250 °C sous 
flux d'azote tres sec (moins de 10 ppm d'eau). On laisse se deshydrater 
chacune de ces colonnes pendant des temps differents de maniere a obtenir 
diverses teneur en eau (que Ton mesure par pesee). 

Chaque colonne est ensuite disposee dans une boucle fermee comprenant une 
reserve d'hydrocarbure sec (de volume minimum), une pompe volumetrique a 
piston, pour chromatographie liquide et la colonne. La reserve d'hydrocarbure 
est equipee d'une prise d'echantillon de maniere a mesurer la teneur en eau de 
I'hydrocarbure une fois Pequilibre atteint. La quantite totale d'hydrocarbure est 
de 100 cm3. De cette maniere, la quantite d'eau contenue dans I'hydrocarbure 
est negligeable en regard de cede restant retenue sur la zeolithe. 

On obtient, ainsi, les isothermes d'adsorption presentees en figures 1 et 2 
relatives respectivement aux zeolithes KBaY et BaX mesurees par la perte au 
feu a 400 °C representant la quantite d'eau (%) adsorbee par les zeolithes en 
fonction de la concentration (ppm) en eau dans la phase hydrocarbonee a 
differentes temperatures. 

L'influence de la teneur en eau sur la separation par adsorption est etudiee 
completement independamment de la mesure de I'isotherme. De cette maniere, 
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on evite d'avoir a tenir des bilans cumulatifs des entrees et des sorties d'eau 
dans l'unite de separation sur lesquels les erreurs cumulees sont souvent tres 
importantes. 

5 L'unite de separation est remplie de zeolithe prealablement activee en four 
tournant au moment de la phase finale de fabrication. Suivant les lots de 
fabrication, la perte au feu a 400°C de la zeolithe avant chargement est 
comprise entre 2 % et 5 %. Au cours du chargement, I'adsorbant se rehydrate 
en partie a un degre indetermine (toujours inferieur a 7 %). 

10 

Lorsque Ton veut travailler en conditions anhydres, on fait passer sur la 
zeolithe du desorbant sec jusqu'a ce que Ton ne mesure plus que des teneurs 
en eau inferieures a 1 ppm sur les effluents de l'unite. Cette operation requiert 
un temps important (2 a 3 semaines). 

15 

Au contraire, lorsque Ton veut travailler a teneur en eau connue, on procede en 
injectant deux debits controles de desorbant, I'un de produit anhydre, I'autre de 
produit sature en eau et un debit controle de charge anhydre (on peut 
egalement effectuer I'inverse). Par exemple, si Ton souhaite controler une 
20 teneur moyenne en eau de 50 ppm sur les flux entrants dans l'unite avec des 
debits respectifs de 5 cm3/min. de charge et 7 cm3/min. de desorbant, on 
injecte 5 cm3/min. de charge anhydre, 5,6 cm3/min. de solvant anhydre et 
1,4 cm3/min. de solvant sature en eau a temperature ambiante (430 ppm dans 
le cas du toluene). 

25 

On maintient ces conditions jusqu'a ce que la moyenne ponderee des teneurs 
en eau sur les sorties soit substantiellement 50 ppm ; par exemple, si Ton 
obtient des teneurs en eau respectives de 43 ppm sur un debit d'extrait de 5,3 
cm3 min. et de 54 ppm sur un debit de raffinat de 6,65 cm3, la moyenne 
30 ponderee sur les sorties est de 49 ppm ce qui est considere comme acceptable 
compte tenu de la precision des mesures de teneur en eau. 

Pour mesurer les teneurs en eau sur les flux entrants et sortants, on utilise la 
methode de KARL FISCHER pour des teneurs superieures a 15 ppm. Lorsque 
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ces teneurs sont inferieures a 15 ppm, on se fie aux mesures en ligne delivrees 
par les sondes d'analyse en ligne (appareil PANAMETRIC, series 1). Un 
etalonnage est realise entre 15 ppm et 200 ppm, ('extrapolation de cette courbe 
d'etalonnage pour des teneurs comprises entre 1 et 15 ppm est considered 
5 comme valide. 

Les exemples suivants decrivent de maniere comparative ('utilisation du 
systeme zeolithe KBaY-toluene avec et sans eau, du systeme zeolithe KBaY- 
PDEB avec ou sans eau, du systeme BaX-toluene avec et sans eau et du 
10 systeme BaX-PDEB avec et sans eau. Les figures annexees sont les 
suivantes : 

- les figures 1 et 2 represented la quantite d'eau adsorbee par diverses 
zeolithes en fonction de la concentration (ppm) en eau dans la phase 

15 hydrocarbonnee, a differentes temperatures ; 

- les figures 3, 4 et 5 montrent le taux de solvant a performances constantes en 
fonction de la moyenne ponderee des quantites d'eau (ppm) contenues dans 
les sorties (extrait et raffinat), a differentes temperatures ; 

- les figures 6, 7 et 8 montrent un indice de performance en fonction de la 
20 moyenne ponderee des teneurs en eau dans les sorties, exprimee en ppm ; et 

- la figure 9 represente in indice de performance relatif a divers desorbants en 
fonction du rapport desorbant sur charge (S/F). 

Exemple n°1 

25 On a realise une unite pilote de chromatographie liquide continue a partir de 24 
colonnes en serie de 1 m de longueur et de 1 cm de diametre, la circulation 
entre la 24eme et la premiere colonne se faisant au moyen d'une pompe de 
recyclage. A chaque liaison intercolonne, on peut injecter soit une charge a 
separer soit du solvant. On peut egalement soutirer soit un raffinat soit un 

30 extrait. Cette unite est decrite dans un ouvrage intitule « Preparative and 
production scale chromatography processes with applications », edite par G. 
Barker, G. Ganestsos, chapitre « From batch elution to simulated counter 
current chromatography » par B. Balannec et G. Hotier, (Publication de Marcel 
Dekker Inc., New- York 1992). L'adsorbant est constitue de zeolithe Y echangee 
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par du potassium et par du baryum, le taux d'echange exprime en normalite est 
d'environ 50 % pour chacun des deux cations. La zeolithe est mise en oeuvre 
sous forme de billes de 0,315 a 0,5 mm de diametre. L'ensemble des colonnes 
et du vannage de distribution est place dans une etuve a 150 °C. 

5 

Suivant le principe de la chromatographie a contre-courant simule, on avance 
de trois colonnes toutes les six minutes a co-courant de la circulation de 
liquide, I'injection de solvant, le prelevement d'extrait, I'injection de la charge et 
le prelevement de raffinat. 

10 

Selon I'invention, le nombre de lits a considerer est done de huit. Six colonnes 
(done deux lits) sont comprises entre I'injection de solvant et le prelevement 
d'extrait, neuf colonnes (trois lits) sont comprises entre le prelevement d'extrait 
et I'injection de charge, trois colonnes (un lit) sont comprises entre I'injection de 

15 charge et le prelevement de raffinat et les six dernieres colonnes (deux lits) se 
situent entre le prelevement de raffinat et I'injection de solvant. Les 
performances de I'unite en lit mobile simule sont observees en fonction de la 
moyenne ponderee des teneurs en eau de I'extrait et du raffinat, I'eau ayant ete" 
introduite de maniere continue dans les colonnes par Pintermediaire de 

20 desorbant anhydre et de desorbant sature comme decrit ci-dessus. Pour le 
premier point de la courbe de la figure 3, on rappelle les conditions de 
I'exemple n°1 de US 5.401.476. On injecte en continu (exprime aux conditions 
ambiantes) 7,2 cm3/min de toluene et 5 cm3/min de charge. On preleve 
egalement en continu 5,40 cm3/min d'extrait et 6,74 cm3/min de raffinat ; on 

25 constate environ 5 % de pertes. Pendant la premiere periode du cycle qui en 
compte huit, le solvant est injecte en colonne 1 , I'extrait est preleve a la sortie 
de la colonne 6, la charge est injecte en colonne 15, le raffinat est preleve a la 
sortie de la colonne 18. Pendant les deux premiere periodes du cycle, la pompe 
de recyclage debite a temperature ambiante 38,7 cm3/min ; pendant la 

30 troisieme periode, elle debite a 45,5 cm3/min ; pendant les trois periodes 
suivantes elle debite a 40,5 cm3/min et pendant les deux dernieres periodes 
elle debite 45,9 cm3/min. On a done un debit de recyclage moyen de 42 
cm3/min. Le paraxylene est obtenu avec une purete de 92,2 % et un taux de 
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recuperation de 98,1 %. La pression decroit a peu pres lineairement de 30 bar 
a 5 bar. Le tableau suivant donne le bilan en regime stationnaire de I'unite : 



Debit 


Charge 


Solvant 


Extrait 


Raffinat 


5 cm3/min 


7,2 cm3/min 


5,40 cm3/min 


6,74 cm3/min 


Toluene 




99,9 % 


79,30 % 


43,29 % 


Ethylbenzene 


17% 




1,07% 


11,72% 


M Xylene 


4 % 




0,40 % 


32,30 % 


O Xylene 


18% 




0,15 % 


12,40% 


P Xylene 


21 % 




19,08% 


0,29 % 



5 Une premiere maniere d'operer I'unite consiste a reduire le debit de desorbant 
(toluene) tout en gardant constant le debit de charge. On s'efforce de maintenir 
a peu pres constants la purete et le rendement ; ceci est realise en jouant sur la 
balance extrait-raffinat, les debits dans les zones 2 et 3 ainsi que le temps des 
permutations sont maintenus constants, les debits dans les zones 1 et 4 sont 
10 ajustes par augmentation du debit en zone 4 et diminution du debit en zone 1 . 

Cette maniere d'operer se rapproche du type d'operation sur une unite 
industrielle, cependant il est difficile d'obtenir des points a isopurete et 
isorendement. On tolere des variations de purete et de rendement de I'ordre de 
15 1 % a condition que la moyenne geometrique de la purete et du rendement ne 
varie pas plus que 0,3 %. 

La figure 3 montre que le debit de solvant est minimise a 150 °C pour une 
teneur en eau moyenne de 5 ppm : le ratio solvant sur charge est de 1,27/1 
20 alors que pour un solvant anhydre (cas de US 5.401 .476), il s'etablit a 1 ,44/1 . 

Exemple 2 (fig. 4) 

L'experience est reprise en augmentant la temperature operatoire de 150 °C a 
175 °C. Les performances de purete et de rendement sont maintenues 
25 identiques par rapport aux experiences a 150 °C pour des taux de solvant 
presque identiques pour la zeolithe anhydre et pour I'optimum de teneur en 
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eau. Cependant, la figure 4 montre que la teneur en eau optimale n'est pas de 
5 ppm mais 10 ppm. 

Ceci correspond a un optimum de teneur en eau sur la zeolithe de 0,4 a 0,5 % 
5 (perte au feu a 400 °C), ce qui est impossible a mesurer avec une precision 
correcte directement. 

Exemple 3 (fig. 5) 

L'experience a 175 °C est repetee avec du desorbant paradiethylbenzene a 
10 98 % de purete (les impuretes sont constitutes majoritairement de meta et 
d'orthodiethylbenzene). La figure 5 montre que le taux de solvant peut etre 
reduit d'environ 0,1/1 et que I'optimum de performances se situe encore a 10 
ppm d'eau dans I'hydrocarbure. Ce gain en taux de solvant est a relier a la 
selectivity PX-desorbant qui est de 0,55 dans le cas du toluene et 0,72 dans le 
15 cas du paradiethylbenzene. 

Exemple 4 (fig. 6) 

La meme unite est chargee avec de la zeolithe BaX sous forme de billes de 0,3 
a 0,8 mm de diametre contenant 22 % de liant a base d'argile. La teneur 
20 residuelle en sodium apres echange est inferieure a 3 % des cations (exprime 
en normalite). 

On emploie seulement 12 colonnes au lieu de 24 et les permutations se font 
toutes les colonnes au lieu de toutes les 3 colonnes comme precedemment. On 

25 compte 3 lits dans chacune des zones. Le temps de permutation est une 
minute, le ratio entre le debit de recyclage moyen et la charge est de 4,5/1 , le 
taux de solvant est garde constant a 1 ,25/1 , le ratio extrait sur raffinat est de 
0,40/1 et le debit de charge est de 8 cm3/min. La productivity est beaucoup 
plus importante par rapport au cas precedant grace a une reduction de la perte 

30 de charge. L'unite est operee a 175 °C et le desorbant est du 
paradiethylbenzene. 

On definit un indice de performances : IP = Vrendement % x Purete % . Les debits 
dans les zones sont legerement ajustes de maniere a garder une balance 
35 raisonnable entre purete et rendement (jamais plus de 6 % d'ecart). La figure 6 
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montre que I'indice de performance sur la zeolithe BaX est maximum pour une 
teneur en eau dix fois plus forte environ qu'avec la zeolithe KBaY ; d'autre part, 
les performances de la zeolithe BaX sont nettement inferieures a celles de la 
zeolithe KBaY lorsque ces produits sont anhydres alors qu'elles sont nettement 
5 superieures, a I'optimum de teneur en eau, ce qui n'est nullement enseigne par 
I'art anterieur. 

Exemple (fig. 7) 

La meme experience est repetee a 150 °C. Outre une perte de charge 
10 considerablement plus forte (augmentation d'environ 70 %), on note des 
performances plus faibles et un optimum different de teneur en eau dans 
I'hydrocarbure (50 a 60 ppm (voir fig. 7)). 

Exemple 6 (fig. 8) 

15 Les exemples 4 et 5 sont repetes sauf que le solvant est du toluene et la 
temperature de 120 °C : la performance maximale est obtenue cette fois pour 
une teneur en eau dans I'hydrocarbure (moyenne ponderee des sorties) 
d'environ 25 ppm, le ratio extrait sur raffinat est d'environ 0,7/1 (voir fig. 8). 

20 Exemple 7 (fig. 9) 

On reprend I'exemple 4 en fixant cette fois-ci la teneur en eau a I'optimum soit 
90 ppm et Ton fait varier le ratio solvant/charge. La charge ne contient que 4 % 
d'ethylbenzene pour 22,5 % de paraxylene. On compte en outre 23,5 % 
d'orthoxylene, 1,5 % de toluene et 48,5 % de metaxylene. Cette charge etant 

25 plus facile a traiter, on peut en injecter un debit superieur soit 10 cm3/min. Le 
ratio recycle sur charge est baisse a 4,4/1 et le temps de permutation est 
baisse a 50 secondes. On observe qu'au-dessus d'un ratio solvant sur charge 
de 1,45/1, les performances demeurent identiques. En baissant le debit de 
desorbant jusqu'a 8 cm3/min., on realise qu'il est possible, pour des taux de 

30 solvant inferieurs a 1, d'obtenir encore des puretes superieures a 75 % 
suffisantes pour une purification par cristallisation qui constitue la seconde 
etape du procede (voir fig. 9). 

Lorsque Ton remplace le desorbant PDEB par du toluene, on realise que les 
35 performances sont legerement moins bonnes et que les reglages de debits sont 
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differents (les debits en zone 1 et 4 sont plus forts et le ratio extrait sur raffinat 
doit etreaugmente. L'interet d'utiliser le toluene est de pouvoir traiter des 
charges contenant de fortes teneurs en C9 aromatiques. 

5 Suivant que Ton utilise le toluene ou le paradiethylbenzene, I'eau contenue 
dans I'extrait devra etre retiree avant d'envoyer le paraxylene basse purete a 
I'etape de cristallisation. 

Lorsque le desorbant utilise est le toluene, le paraxylene impur est soutire 
10 (sensiblement exempt d'eau) en fond de la colonne d'extrait. En tete des 
colonnes a distiller d'extrait et de raffinat, on soutire de I'eau liquide grace a un 
plateau decanteur et Ton realise en continu ou periodiquement des purges de 
constituants plus legers que le toluene. Environ 3 a 10 plateaux plus bas, on 
soutire le toluene sensiblement anhydre sur un plateau soutireur. 

15 

Lorsque le desorbant est le paradiethylbenzene et que la charge a traiter 
contient un peu de toluene, il est egalement possible d'operer de cette maniere 
(dans ce cas en tete de colonne a distiller, on soutire de I'eau et du toluene) et 
le paraxylene impur est soutire sensiblement anhydre, environ 10 plateaux en 
20 dessous. 

On peut egalement ne pas utiliser cette zone de pasteurisation, refroidir le 
paraxylene, decanter I'eau vers 10 °C puis envoyer le paraxylene sature en eau 
dans la cristallisation. Dans ce cas, si la cristallisation est operee a une 
25 temperature inferieure a 0 °C, on injecte en general du methanol pour eviter 
Paccumulation de glace dans les equipements de cristallisation. Avant de 
reinjecter la liqueur mere de cristallisation a I'etape d'adsorption, il faut enlever 
I'eau et le methanol par adsorption ou par distillation. 



30 



Quant au raffinat debarrasse de solvant, il peut contenir sans inconvenient pour 
le catalyseur d'isomerisation jusqu'a 200 ppm d'eau. 
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REVENDICATIONS 



5 1- Procede de separation de paraxylene a partir d'une charge comprenant un 
melange d'isomeres en C8 aromatiques en contenant, comportant une etape 
d'adsorption et de desorption des isomeres du melange sur au moins une 
colonne contenant une zeolithe, I'etape d'adsorption et de desorption delivrant 
dans des conditions adequates au moyen d'un desorbant, une fraction riche en 

10 paraxylene et une fraction pauvre en paraxylene, le procede comprenant en 
outre au moins une etape de cristallisation de la fraction riche en paraxylene 
qui delivre du paraxylene pur, le procede etant caracterise en ce qu'on introduit 
un debit d'eau dans la charge, dans le desorbant et/ou dans un courant de 
recyclage d'un flux dans la colonne, tel que la moyenne ponderee des teneurs 

15 en eau mesuree dans la fraction riche en paraxylene et dans la fraction pauvre 
en paraxylene soit comprise entre 1 et 250 ppm et avantageusement comprise 
entre 3 et 120 ppm (parties par million) et en ce que le rapport S/F du debit de 
desorbant sur celui de la charge lors de I'etape d'adsorption et de desorption 
est compris entre 0,6 et 2,5, avantageusement entre 0,8 et 1,5 et de facon 

20 preferee compris entre 1 et 1 ,35. 

2- Procede selon la revendication 1 dans lequel on realise I'etape d'adsorption 
et de desorption a une temperature de 140 a 160°C sur une zeolithe Y 
echangee par du baryum et du potassium, la dite moyenne ponderee des 

25 teneurs en eau etant comprise entre 3 et 6 ppm et le rapport S/F etant compris 
entre 1,15 et 1,35. 

3- Procede selon la revendication 1 dans lequel on realise I'etape d'adsorption 
et de desorption a une temperature de 165 a 185 °C sur une zeolithe Y 

30 echangee par du baryum et du potassium, ladite moyenne ponderee des 
teneurs en eau etant comprise entre 6 et 12 ppm et le rapport S/F etant compris 
entre 1,10 et 1,35. 
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4- Procede selon la revendication 1 , dans lequel on realise I'etape d'adsorption 
et de desorption a une temperature de 140 a 160 °C, sur une zeolithe X 
echangee au baryum, ladite moyenne ponderee des teneurs en eau etant 
comprise entre 45 et 70 ppm et le rapport S/F etant compris entre 1 et 1 ,25. 

5 

5- Procede selon la revendication 1 , dans lequel on realise I'etape d'adsorption 
et de desorption a une temperature de 165 a 185 °C sur une zeolithe X 
echangee au baryum, ladite moyenne ponderee des teneurs en eau etant 
comprise entre 60 et 130 ppm, de maniere preferee entre 90 et 110 ppm et le 

10 rapport S/F etant compris entre 0,95 et 1 ,2. 

6- Procede selon la revendication 1 dans lequel on realise I'etape d'adsorption 
et de desorption a une temperature de 140 a 160 °C sur une zeolithe Y ou X 
echangee au potassium, ladite moyenne ponderee des teneurs en eau etant 

15 comprise entre 5 et 10 ppm et le rapport S/F etant compris entre 1 ,2 et 1 ,4. 

7- Procede selon la revendication 1 dans lequel on realise I'etape d'adsorption 
et de desorption a une temperature de 165 a 185 °C sur une zeolithe X 
echangee au potassium, ladite moyenne ponderee des teneurs en eau etant 

20 comprise entre 10 et 20 ppm et le rapport S/F etant compris entre 1 ,2 et 1 ,4. 

8- Procede selon la revendication 1 , dans lequel on realise I'etape d'adsorption 
et de desorption a une temperature de 110 a 130°C sur une zeolithe X 
echangee au baryum, ladite moyenne ponderee des teneurs en eau etant 

25 comprise entre 20 et 30 ppm et le rapport S/F etant compris entre 1 ,2 et 1 ,4. 

9- Procede selon I'une des revendications 1 a 8 dans lequel la fraction riche en 
paraxylene et la fraction pauvre en paraxylene qui resultent de I'etape 
d'adsorption et de desorption sont distillees pour les debarrasser du desorbant, 

30 la fraction riche en paraxylene sensiblement debarrassee de desorbant etant 
soumise a I'etape de cristallisation. 
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10- Procede selon la revendication 9 dans lequel le desorbant est le toluene ou 
le paradietylbenzene et on le recycle au moins en partie sensiblement anhydre 
a I'etape d'adsorption et de desorption. 

5 11- Procede selon I'une des revendications 9 a 10 dans lequel on introduit du 
methanol dans la fraction riche en paraxylene debarrassee du desorbant mais 
contenant une quantite minime d'eau, avant I'etape de cristallisation. 

12- Procede selon la revendication 11, dans lequel I'etape de cristallisation 
10 delivre une liqueur mere contenant de I'eau et du methanol et dans lequel on 

retire I'eau et le methanol de la liqueur mere, avant de la recycler au moins en 
partie a I'etape d'adsorption et de desorption. 

13- Procede selon I'une des revendication 9 a 12, dans lequel la fraction 
15 pauvre en paraxylene debarrassee du desorbant est isomerisee. 
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